(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
28. Juli 2005 (28.07.2005) 




(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

PCX wo 2005/068354 A2 



(51) Internationale Patentklassifikation^: COIB 3/38 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2005/000401 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

17. Januar2005 (17.01.2005) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

10 2004 002 477.4 16. Januar 2004 (16.01.2004) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mitAusnahme von 
US): SUD-CHEMIE AG [DE/DE] ; Lenbachplatz 6, 80333 
Munchen (DE). VIESSMAN WERKE GMBH & CO. 
KG [DE/DE]; Viessmannstr. 1, 35107 Allendorf (DE). 

(72) Erfinder;und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurfur US): WANNINGER, Klaus 
[DE/DE]; Am Eglsee 2, 83059 Kolbermoor (DE). BRITZ, 



Peter [DE/DE]; In der Hute 14, 35107 Allendorf (DE). 
ZARTENAR, Nicolas [DE/DE]; Asternweg 5, 35091 
Colbe (DE). 

(74) Anwalt: WESTENDORP, M.; Splanemann Reitzner 
Baronetzky Westendorp, Rumfordstrasse 7, 80469 
IVIunchen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir 
jede verfugbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL, 
AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, 

CN, CO, CR, CU, CZ, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, 
GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, 
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, 
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, 
PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, 
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, 

zw. 

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir 
jede verfUgbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW, 

[Fortsetzung aufder ndchsten SeiteJ 



(54) Title: DEVICE FOR THE GENERATION OF HYDROGEN 

(54) Bezeichnung: VORRICHTUNG ZUR ERZEUGUNG VON WASSERSTOFF 



H,0 



< 

00 



o 




Reformat 



(57) Abstract: The invention relates to a device which is used to generate hydrogen, containing a. a heated steam reformation stage 
(1) with a reformer catalyst for the conversion of gaseous or vaporizable hydrocarbons and water into hydrogen, carbon monoxide and 
further reformation products, b. at least one stage which is arranged downstream from the steam reformation stage, for catalytically 
converting the mixture of hydrogen, carbon monoxide and excess steam emanating from the steam reformation stage (shift step) and 
c. a fine purification stage (3) which is arranged downstream from the conversion stage(s) for catalytic reduction of residual carbon 
monoxide content in conversion products by selective methanization. The invention is characterized in that the conversion stage (2) 
and the fine purification stage (3) are each embodied as a hollow body (exothermal catalyst stage). 

(57) Zusanunenfassung: Beschrieben wird eine Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff, enthaltend a. eine beheizte Dampfre- 
formierstufe (1) mit einem Reformierkatalysator zur Umwandlung von gasformigen oder verdampfbaren Kohlenwasserstoffen und 
Wasser in Wasserstoff, Kohlenmonoxid und weitere Reformerprodukte; b. mindestens eine der Dampfreformierstufe nachgeschaltete 
Stufe zur katalytischen Konvertierung des aus der Dampfreformierstufe austretenden Gemisches aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid 
und iiberschussigem Wasserdampf (Shiftstufe) (2) ; und c. eine der (den) Shiftstufe(n) nachgeschaltete Feinreinigungsstufe (3) zur 
katalytischen Verminderung des RestKohlenmonoxidgehalts der Konvertierungsprodukte durch selektive Methanisierung. Die Vor- 
richtung ist dadurch gekennzeichnet, dass die Shiftstufe (2) und die Feinreinigungsstufe (3) als einheitlicher Hohlkorper (exotherme 
Katalysatorstufe) ausgebildet ist. 
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PATENTANMELDUN6 

Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine gemeinsame exotherme Katalysatorstu- 
fe mit mindestens einer Shiftstufe zur katalytischen Konvertie- 
rung eines Gemisches aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und uber- 
schiissigem Wasserdampf sowie einer der Shiftstufe nachgeschalte- 
ten Feinreinigungsstuf e zur katalytischen Verminderung des rest- 
lichen Kohlenmonoxidgehaltes durch selektive Methanisierung, ein 
Verfahren zur Herstellung der gemeinsamen exothermen Katalysa- 
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torstufe, sowie eine Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff , 
mit einer Dampf ref orixiierstuf mindestens einer Konvertierungs- 
stufe (Shiftstufe) und einer Feinreinigungsstuf e • 

Brennstof f zellen bieten die Moglichkeit einer schadstof f f reien 
Stromerzeugung- Wird reines Wasserstof f gas als Brenngas einge- 
setzt, welches in der Brennstof fzelle mit Luf tsauerstof f umge- 
setzt wird, fallt bei der Energiegewinnung lediglich Wasserdampf 
als Abgas an. Der Einsatz von Brennstof f zellen soil sowohl im 
stationMren Bereich als auch mobil (bei Kraf tf ahrzeugen) moglich 
sein. Die Schwierigkeit besteht jedoch darin, gasformigen Was- 
serstoff am Ort der Brennstof fzelle in ausreichender Menge zur 
Verfugung zu stellen. Wasserstof f lasst sich nicht ohne Weiteres 
gefahrlos speichern. Die Lagerung muss entweder bei sehr tiefer 
Temperatur, bei welcher der Wasserstoff in fliissiger Form vor- 
liegt, Oder unter sehr hohem Druck erfolgen, um eine ausreichen- 
de Speicherdichte zur Verfugung zu stellen. 

Neben einer Speicherung in Substanz besteht ein moglicher Weg 
Brenngas ftir Brennstof f zellen zu erzeugen in der Gewinnung von 
Wasserstof f gas aus Kohlenwasserstof f en. Dazu wird aus einem 
Kohlenwasserstof f und Wasser in einer Dampf ref ormierstuf e Was- 
serstoff und Kohlenmonoxid erzeugt. 

In der Dampf ref ormierstuf e findet eine endotherme Reaktion ent- 
sprechend der Gleichung 



statt. Die Temperatur in der Dampf ref ormierstuf e betragt im 
Allgemeinen etwa 500 bis 800*^0, vorzugsweise etwa 600°C. Der 
bevorzugte Kohlenwasserstof f ist Methan (n = 1); es konnen aber 
auch hohere, noch verdampfbare Kohlenwasserstof fe verwendet 
werden, die im Benzinbereich (n = 6 bis 8) liegen. Statt der 





3n+2 H2 + n CO 
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Kohlenwasserstof f e konnen auch andere organische Verbindungen, 
wie Methanol, verwendet werden. Bei einem Wasserdampf uberschuss 
wird in der Ref ormierstuf e bereits ein Teil des Kohlenmonoxids 
in Kohlendioxid umgewandelt . Unter dem Begriff "weitere Ref or- 
merprodukte" versteht man Kohlendioxid und nicht umgesetzte 
Kohlenwasserstof fe . 

Bevor das Brenngas jedoch einer Brennstof f zelle, beispielsweise 
einer Polymermembran ( PEM) -Brennstof f stelle zur Strom- und War- 
meerzeugung zugeleitet werden kann, in welcher der erzeugte 
Wasserstoff dann in an sich bekannter Weise zur Stromerzeugung 
umgesetzt wird, muss aus dem Brenngasstrom noch das Kohlenmono- 
xid entfernt werden, da dieses schadlich fur die Polymermembran 
ist . 

Der Ref ormierstuf e sind daher zur Gasreinigung in der Regel 
mehrere Katalysatorstuf en nachgeschaltet, die bei unterschiedli- 
chen Temperaturniveaus die Konzentration des fur die Brennstoff- 
zelle schadlichen Kohlenmonoxids verringern. Beispielsweise kann 
stromabwarts der Ref ormierstuf e eine sogenannte Hochtemperatur- 
Konvertierungsstuf e angeordnet sein, die auch als Hochtempera- 
tur-Shiftstuf e oder HTS-Stufe bezeichnet wird, die bei einem 
Temperaturniveau von etwa 350 bis 400 °C fur eine erhebliche 
Verringerung der Kohlenmonoxidkonzentration sorgt. Die 
Shif treaktion ist eine exotherme Gleichgewichtsreaktion* Bei den 
Temperaturen der Hochtemperatur-Shif tstuf e ist daher im aus der 
Hochtemperatur-Shif tstuf e austretenden Gasgemisch noch eine 
gewisse Rest konzentration an Kohlenmonoxid vorhanden. Eine wei- 
tere Verminderung der Kohlenmonoxidkonzentration kann nachfol- 
gend in einer Niedertemperatur-Konvertierungsstuf e bei einer 
Temperatur um etwa 200 °C erfolgen. Diese Stufe wird auch als 
Niedertemperatur-Shif tstuf e oder LTS-Stufe bezeichnet. 

In der Shif tstuf e findet folgende exotherme Reaktion statt: 
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CO + H2O 




C02 + H2 



Um den Kohlenmonoxidgehalt auf ein fur die Brennstof f zelle ge- 
eignetes Mail zu reduzieren, wird ublicherweise noch eine Fein- 
reinigungsstuf e nachgeschaltet , in welcher der restliche Kohlen- 
monoxidgehalt durch eine selektive Oxidation (SelOx^Stuf e) Oder 
eine selektive Methanisierung auf einen Wert von < 100 ppm her- 
abgesetzt wird. 

Die selektive Methanisierung des CO erfolgt nach der Reaktions- 
gleichung 



In der WO 03/080505 Al ist eine Vorrichtung zur Erzeugung von 
Wasserstoff beschrieben. Diese Vorrichtung enthalt: 

a. eine beheizte Dampf reformierstufe^ mit einem Ref ormierkata- 
lysator zur Umwandlung von gasfSrmigen oder verdampf baren 
Kohlenwasserstof fen und Wasser in Wasserstoff, Kohlenmono- 
xid und weitere Ref ormerprodukte; 

b. mindestens eine der Dampf ref ormierstuf e nachgeschaltete 
Stufe zur katalytischen Konvertierung des aus der Dampfre- 
f ormierstuf e austretenden Gemisches aus Wasserstoff, Koh- 
lenmonoxid und uberschussigem Wasserdampf (Shiftstufe) ; und 

c. eine der (den) Konvertierungsstuf e (n) nachgeschaltete Fein- 
reinigungsstuf e zur katalytischen Verminderung des Rest- 
Kohlenmonoxidgehalts der Konvertierungsprodukte . 

Die Konvertierungsstuf e (n) und die Feinreinigungsstuf e sind 
dabei jeweils als Hohlk5rper mit einem Ringraum zur Aufnahme der 
entsprechenden Katalysatoren ausgebildet. 
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Die Herstellung der einzelnen Konvertierungsstuf en erfolgt je- 
weils individuell, inderu auf den Wanden der Hohlkorper jeweils 
der entsprechende Katalysator aufgetragen und ggf . calciniert 
wird^ urn jeweils eine optimale Aktivitat " des Katalysators einzu- 
stellen. Die einzelnen Hohlkorper werden anschliefiend miteinan- 
der verbunden, urn beispielsweise eine gemeinsame exotherme Kata- 
lysatorstufe zu erhalten, in welcher sowohl eine Konvertierung 
als auch eine Feinreinigung erfolgen kann. Die Verbindung er- 
folgt beispielsweise, indem die einzelnen Hohlkorper miteinander 
ver schweifit werden . 

Durch die fur die Herstellung der einzelnen Konvertierungsstuf en 
verwendeten Hohlkorper verlaufen in Langsrichtung viele kleine 
Str5mungskanale . Die Herstellung der Hohlkorper ist daher sehr 
teuer. Fiir die Herstellung einer gemeinsamen exothermen Kataly- 
satorstufe mit mindestens einer Shiftstufe zur katalytischen 
Konvertierung eines Gemisches aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und 
liberschussigem Wasserdampf sowie einer der Shiftstufe nachge- 
schalteten Feinreinigungsstuf e zur katalytischen Verminderung 
des restlichen Kohlenmonoxidgehaltes durch selektive Methanisie- 
rung mussen zunachst zwei Hohlkorper bereitgestellt werden, die 
individuell mit den jeweils geeigneten Katalysatoren belegt 
werden mussen. Ggf. mussen die Katalysatoren nach dem Auftragen 
einer weiteren Komponente, wie einer Edelmetallverbindung, er- 
neut kalziniert werden, um den Katalysator zu aktivieren. Die 
fertig praparierten HohlkOrper mussen dann noch verbunden wer- 
den, beispielsweise indem die Hohlk5rper miteinander verschweilit 
werden. Durch die Verwendung mehrerer Hohlkorper und die vielen 
Arbeitsschritte wird die Herstellung einer derartigen gemeinsa- 
men Katalysatorstufe sehr aufwandig und damit auch sehr teuer. 

In der DE 195 44 895 CI wird ein Verfahren zur selektiven kata- 
lytischen Oxidation von in einem wasserstof f haltigen Gasgemisch- 
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Strom enthaltenem Kohlenmonoxid beschrieben. Der Gasgemischstrom 
wird durch einen CO-Oxidationsreaktor hindurchgeleitet , der das 
Katalysatormaterial enthalt. Dem CO-Oxidationsreaktor kann an 
mehreren Stellen zusatzlich oxidierendes Gas zugefiihrt werden, 
Der CO-Oxidationsreaktor weist ferner eine Kuhlvorrichtung auf, 
durch welche ein Kiihlrtiittel geleitet wird. Zur Regelung der 
Reaktortemperatur wird der Kuhlmittelstrom entsprechend einge- 
stellt. Die Temperatur des Gasgemischstroius beim Eintritt in den 
CO-Oxidationsreaktor wird mit Hilfe von statischen Mischerstruk- 
turen verringert und das oxidierende Gas jeweils mit einer in 
Abhangigkeit von den Betriebsparametern vorgegebenen Durchfluss- 
menge in den Gasgemischstrom eingeleitet. 

In der DE 101 44 681 Al wird ein Stromungsreaktor beschrieben, 
welcher zumindest eine von einem Eduktstrom durchsetzbare und 
mit einem Katalysator beschichtete Katalysatoreinheit auf weist. 
Weiter weist der Reaktor eine von einem Reaktandenstrom durch- 
setzbare Zuf uhreinheit auf, mit einem relativ zur Katalysator- 
einheit bewegbaren Verstellelement , iiber das eine Durchtritts- 
flache des Reaktandenstroms in die Katalysatoreinheit beein- 
flusst werden kann. 

In der EP 1 304 311 A2 wird ein Apparat zur Erzeugung von Was- 
serstoff zum Betrieb von Brennstof f zellen beschrieben. Der Appa- 
rat umfasst einen Reformer zum Umwandeln von Kohlenwasserstof f- 
gas und Wasser in Wasserstoff und weitere Ref ormerprodukte . Der 
Reformer ist mit einer als Brenner ausgebildeten Warmequelle 
versehen, mit welcher eine definierte Prozesswarmemenge bereit- 
gestellt werden kann. Zur chemischen Aufbereitung der Ref ormer- 
produkte sind dem Reformer reaktionsspezif isch angepasste, wMr- 
meabgebende Katalysatorstuf en nachgeschaltet . Die Warmequelle 
ist in Bezug auf die tatsSchlich zur Reformierung benotigte 
Prozesswarmemenge uberdimensioniert ausgelegt. Ferner sind am 
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Apparat Mittel zur Auskopplung einer im Bedarfsfall zusatzlich 
erzeugten Warmemenge vorgesehen, wobei die Auskopplung die Re- 
formierung nicht beeintrachtigt . Die mit einem ersten Abgaszug 
versehene Warmequelle steht mit einem zweiten Abgaszug in Ver- 
bindung, der bedarf sangepasst verschlieJibar ausgebildet und mit 
mindestens einem Warmetauscher zur definierten Auskopplung der 
im Bedarfsfall zusatzlich f reigesetzten Warmemenge versehen ist. 

In der EP 1 019 317 81 wird eine Vorrichtung zum Reinigen eines 
wasserstof f reichen Gasstroms beschrieben, der Kohlenmonoxid 
enthalt. Die Vorrichtung umfasst eine Reaktionszone, in welcher 
Kohlenmonoxid in einer katalysierten Reaktion selektiv aus dem 
Gasstrom entfernt wird. Weiter ist vor der Reaktionszone eine 
Einrichtung vorgesehen, mit welcher eine kontrollierte Menge an 
flussigem Wasser in den Gasstrom eingefuhrt werden kann. Ferner 
ist vor der Reaktionszone eine Einrichtung zum Vermischen des 
flussigen Wassers mit dem Gasstrom und zum Verdampfen des flus- 
sigen Wassers vorgesehen. Durch das Verdampfen des Wassers kann 
die Temperatur des Gasstroms soweit herabgesetzt werden, dass in 
der Reaktionszone eine bevorzugte Entfernung von Kohlenmonoxid 
aus dem Gasstrom stattfindet. 

In der DE 101 42 794 Al wird eine katalytische Beschichtung fur 
eine Gaserzeugungseinheit beschrieben, die einen Ref ormierungs- 
reaktor zur Gaserzeugung, einen Ref ormatkuhler und eine dahinter 
geschaltete Shiftstufe zur Reinigung des Ref ormatgases umfasst. 
Die vom Reformatgas angestr^mten Flachen des Ref ormatkuhlers 
weisen eine Beschichtung auf , die mindestens eine katalytische 
Komponente umfasst. Die Beschichtung schutzt vor Korrosion bzw. 
vor Verrufiung in oxidierenden, reduzierenden und kohlenstof f hal- 
tigen Gasen. Durch die direkte Nutzung des beschichteten Bau- 
teils als katalytisch wirksame Reaktoreinheit lauft teilweise 
bereits im Ref ormatkuhler eine der eigentlichen Shiftstufe vo- 
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rangehende Wassergas-Shif treaktion zur Reduzierung des CO- 
Gehaltes ab. Dies fuhrt zu einer Verkleinerung der nachf olgenden 
Shiftstuf en. 

Eine wichtige Motivation fur die Weiterentwicklung der Brenn- 
stoffzeile ist die Anforderung die zukunftig zu erwartenden 
strenger werdenden Abgasvorschrif ten fur Kraf tf ahrzeuge erfullen 
zu konnen. Fur eine Einfiihrung der Brennstof f zelle als Energie- 
quelle in gr5/5erem Umfang ist es jedoch erf orderlich, die Her- 
stellung der Brennstof fzellen, wie auch der Vorrichtungen zur 
Erzeugung der Brenngase, im Wesentlichen Wasserstoff , erheblich 
zu verbilligen. Dazu muss die Herstellung dieser Vorrichtungen 
erheblich vereinfacht werden. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine gemeinsame 
exotherme Katalysatorstuf e mit mindestens einer Shiftstufe zur 
katalytischen Konvertierung eines Gemisches aus Wasserstoff, 
Kohlenmonoxid und iiberschussigem Wasserdampf sowie einer der 
Shiftstufe nachgeschalteten Feinreinigungsstuf e zur katalyti- 
schen Verminderung des restlichen Kohlenmonoxidgehaltes durch 
selektive Methanisierung zur Verfugung zu stellen, die einfach 
und damit kostengiinstig hergestellt werden kann. 

Diese Aufgabe wird mit einer gemeinsamen exothermen Katalysator- 
stuf e mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1 gel5st. Vorteil- 
hafte Ausfuhrungsformen sind Gegenstand der abhangigen Anspru- 
che. 

Erf indungsgemSli ist bei der gemeinsamen exothermen Katalysator- 
stufe mit mindestens einer Shiftstufe zur katalytischen Konver- 
tierung eines Gemisches aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und uber- 
schussigem Wasserdampf und einer der Shiftstufe nachgeschalteten 
Feinreinigungsstufe zur katalytischen Verminderung des Rest- 
Kohlenmonoxidgehaltes von in der Shiftstufe erzeugten Konvertie- 
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rungsprodukten durch selektive Methanisierung vorgesehen^ dass 
die Shiftstufe und die Feinreinigungsstuf e als einheitlicher 
Hohlkorper ausgebildet ist. 

Unter einem einheitlichen Hohlkorper wird dabei ein durchgehen- 
der Hohlkorper verstanden, der nicht durch Zusammenf ugen von 
zumindest zwei klirzeren Hohlkorpern erhalten wurde^ sondern der 
bereits ursprunglich in seiner endgultigen Lange hergestellt 
wurde. Oberraschend wurde gefunden, dass auch in einem gemeinsa- 
men Hohlkorper zwei verschiedene Katalysatoren angeordnet sein 
konnen, die so im Hohlk5rper aufgebracht wurden, dass beide 
Katalysatoren, sowohl der Shif tkatalysator, wie auch der Metha- 
nisierungskatalysator, ihre optimale Aktivitat erreichen. Bisher 
wurde davon ausgegangen, dass jeder der Katalysatoren jeweils 
auf einen individuellen Hohlkorper aufgebracht werden muss, urn 
die Herstellung der Hohlkorper so steuern zu konnen, dass der 
Katalysator seine optimale Eigenschaf ten entfalten kann. Die 
Aufbringung des Shif tkatalysators erfordert im Allgemeinen Be- 
dingungen, die nicht mit den Bedingungen vertraglich sind, die 
bei der Aufbringung des Methanisiserungskatalysators angewendet 
werden, und umgekehrt. So kann beispielsweise die Fixierung des 
einen Katalysators auf dem Hohlkorper eine Calcinierung bei 
einer Temperatur erfordern, bei welcher der andere Katalysator 
bereits wieder deaktiviert wird. Ferner kann die Aufbringung des 
einen Katalysators die Eigenschaften des anderen Katalysators 
beeinf lussen, wenn die Aufbringung beispielsweise Impragnier- 
schritte umfasst und die Impragnierung zumindest teilweise auch 
auf dem anderen Katalysator erfolgt, da die Impr^gnierlosung 
durch Kapillarkraf te auch in den Oberzug des anderen Katalysa- 
tors ubertritt. Oberraschend wurde nun gefunden, dass durch 
geschickte Herstellung der gemeinsamen exothermen Katalysator- 
stufe beide Katalysatoren, der Shif tkatalysator , wie auch der 
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Methanisierungs-Katalysator in optimaler Aktivitat erhalten 
werden konnen. Dadurch kann an Stelle von zwei kurzen Hohlkor- 
pern ein einzelner langer Hohlkorper verwendet werden. Die Her- 
stellung eines langen Hohlkorpers ist einfacher und damit deut- 
lich kostengiinstiger durchzuf iihren als die Herstellung von zwei 
kurzen Hohlkorpern, die anschlieliend noch verbunden werden mUs- 
sen, 

Als Shif tkatalysatoren konnen beispielsweise Pt auf TiOa 
und/oder ZrOa und/oder Ce02 (allgemein vierwertige Metalle) 
und/oder CuO/ZnO verwendet werden, 

Bevorzugt ist in der Shiftstufe zumindest ein Shif tkatalysator 
vorgesehen, welcher zumindest ein Ubergangsmetall auf einem ein 
Metalloxid enthaltenden ersten Trager umfasst, das ausgewahlt 
ist aus der Gruppe, die gebildet ist aus den Metallen der Grup- 
pen IB und VIIIB des periodischen Systems der Elemente, sowie 
Rhenium und Cadmium. Diese Shif tkatalysatoren weisen eine aus- 
reichend hohe thermische Stabilitat auf, dass sie auch nach 
einer ggf. fur die Fixierung und Aktivierung des Methanisie- 
rungskatalysators erf orderlichen Calcinierung ihre ursprungliche 
Aktivitat behalten. 

Das Obergangsmetall kann bevorzugt aus Eisen, Kobalt, Nickel, 
Kupfer, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber, Osmium, Iridium, 
Platin, Gold, Rhenium, Cadmium Oder einer Kombination dieser 
Metalle ausgewahlt sein und in Konzentrationen von bis zu etwa 
20 Gew.-% vorliegen, bezogen auf das Gewicht des Shif tkatalysa- 
tors . 

Bevorzugt ist das im ersten Trager enthaltene Metalloxid ausge- 
wahlt aus Ceroxid und Zirkonoxid, wobei die Metalloxide einzeln 
Oder im Gemisch im Trager enthalten sein konnen. 
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Gemafi einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm kann der Shif tkatalysa- 
tor zumindest einen Obergangsmetall-Promotor enthalten. 

Der Promotor kann aus Lithium^ Kalium, Rubidium, Casium, Titan, 
Vanadium, Niob, Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhenium, Eisen, Ko- 
balt. Nickel, Kupfer, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber 
Osmium, Iridium, Platin, Gold oder einer Kombination dieser 
Metalle ausgewahlt sein und in Konzentrationen bis zu etwa 20 
Gew.-% vorliegen, bezogen auf das Gewicht des Shif tkatalysators . 

Das Ubergangsmetall kann auf dem ersten Trager aufgebracht wer- 
den, indem der Trager mit einer Losung des Ubergangsmetalls 
impragniert wird, urn einen mit dem Ubergangsmetall impragnierten 
Trager zu bilden. Dieser impragnierte Trager kann anschliefiend 
Oder gleichzeitig mit dem Promotor impragniert werden, um den 
Katalysator zu bilden. 

Der Shif tkatalysator kann ferner Zusatze aus der Gruppe Gadoli- 
nium, Samarium, Zirkon, Lithium, Casium, Lanthan, Mangan, Titan 
Oder Kombinationen dieser Zusatze enthalten, die in Konzentrati- 
onen von bis zu etwa 90 Gew--% bezogen auf das Gewicht des 
Shift katalysators vorliegen konnen. 

Der erste Trager kann neben Ceroxid Zirkonoxid in Mengen bis zu 
etwa 80 Gew.-% enthalten, bezogen auf das Gewicht des ersten 
Tragers. Der erste Trager wird dann durch ein Cer-Zirkon-Oxid 
mit etwa 3 Ceratomen pro Zirkonatom gebildet. 

Solche Shif tkatalysatoren sind beispielsweise in der US- 
Patentanmeldung 10/108 814 beschrieben. 

Der erste Trager kann eine Oberflache von etwa 50 bis 150 m^/g 
aufweisen. 
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Der Shif tkatalysator kann beispielsweise hergestellt werden, 
indem der erste Trager auf dem entsprechenden Tail des 
Hohlkorpers aufgetragen wird und nach einer ggf . durchgef Uhrten 
Fixierung mit einer Losung einer Verbindung des Ubergangsmetalls 
impr^gniert wird. Nachdem das Losungsmittel entfernt wurde, wird 
das impragnierte Material calciniert. 

Als Katalysatoren in der Feinreinigungsstuf e konnen die 
bekannten Methanisierungskatalysatoren verwendet werden, z.B. 
Ruthenium auf unterschiedlichen Metalloxid-Tragern (z.B. AI2O3, 
Ti02, CeOa und/oder Zeolithe) . 

Vorzugsweise ist in der Feinreinigungsstuf e zumindest ein 
Methanisierungskatalysator vorgesehen, welcher auf einem zweiten 
Trager zumindest ein Metall enthalt, das in der Lage ist, eine 
Metallcarbonyl-Spezies auszubilden . 

Das Metall ist vorzugsweise aus der Gruppe ausgewahlt, die 
gebildet ist von Ruthenium, Rhodium, Platin, Palladium, Rhenium, 
Nickel, Eisen, Kobalt, Blei, Zinn, Silber, Iridium, Gold, 
Kupfer, Mangan, Zink, Zirkon, Molybdan. 

Der Trager ist vorzugsweise ausgewahlt aus einem kristallinen 
Aluminosilicat (z.B. einem Molekularsieb, p-Zeolith, Mordenit, 
Faujasit), Aluminiumoxid, Ceroxid, Titanoxid und Kombinationen 
hiervon. 

Die Methanisierungskatalysatoren konnen auch inerte Bindemittel, 
wie ^"^1203, Si02 und/oder Pseudo-Boehmit , enthalten. 

Solche Methanisierungskatalysatoren sind beispielsweise in der 
US-Patentanmeldung 60/516,230 beschrieben. 

Der Hohlkorper weist vorzugsweise einen Mantelraum zur Aufnahme 
des Shiftkatalysators bzw. des Methanisierungskatalysator auf. 
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Der Hohlkorper ist vorzugsweise als Hohlzylinder ausgebildet . 
Der Mantelraum ist dann als entlang dem Umfang umlaufender Ring- 
raum ausgestaltet . Es konnen aber auch Hohlkorper mit beispiels- 
weise dreieckigen oder rechteckigen Hohlquerschnitten verwendet 
werden. Dadurch, dass die gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e 
bevorzugt als Hohlzylinder mit einem Mantelraum ausgebildet ist, 
bildet sich uber dem Durchstromungsquerschnitt der gemeinsamen 
exothermen Katalysatorstuf e ein im Wesentlichen isothermes, 
radiales Temperaturprof il aus, da bei gleicher Stromungsquer- 
schnittsf lache, verglichen mit der eines vollzylindrischen Kata- 
lysatorkorpers, der Abstand zwischen den Randbereichen deutlich 
geringer ausfallt. 

Die Temperaturverteilung in der Ausfiihrung der gemeinsamen exo- 
thermen Katalysatorstuf e als Hohlzylinder ist in radialer Rich- 
tung gunstiger, d.h. der Temperaturgradient ist wesentlich klei- 
ner als bei herkommlichen Vollzylindern . Fur den Betrieb einer 
Brennstof f zelle darf die Kohlenmonoxidkonzentration im Brenngas 
nur sehr gering sein. In der gemeinsamen exothermen Katalysator- 
stufe konnen daher nur geringe Temperaturf enster zugelassen 
werden, da anderenfalls der Kohlenmonoxidanteil zu stark anstei- 
gen wurde. Die Konf iguration als Hohlzylinder ist daher fur die 
erf indungsgemafte gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e besonders 
gut geeignet. 

Der Mantelraum weist vorzugsweise eine Querschnittsdicke auf, 
die etwa 2 bis 20% des Aufiendurchmessers des Hohlkorpers be- 
tragt . 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm des gemeinsamen exothermen 
Katalysatorstuf e sind im Mantelraum StromungskanSle vorgesehen. 

Die Stromungskanale sind vorzugsweise in einer Wabenstruktur 
angeordnet. Hierbei konnen z.B. keramische Waben verwendet wer- 
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den. Vorzugsweise sind die Katalysatoren auf einer die Stro- 
mungskanSle begrenzenden (korrugierten) Metallfolie angeordnet. 

Zur weiteren Vergleichmaliigung des radialen Temperaturprof ils 
der gemeinsamen exothermen Katalysatorstuf e und zur Verbesserung 
des Stof f austausches innerhalb des Hohlzylinders sind vorzugs- 
weise zwischen den einzelnen Stromungskanalen Perf orationen 
vorgesehen. Dies bewirkt, dass die Gasgemische in der gemeinsa- 
men exothermen Katalysatorstuf e nicht nur axial, sondern zum 
Temperaturausgleich auch in gewissen Grenzen quer durch die 
Katalysatorstuf en stromen konnen. Die Perf orationen bewirken 
eine Erhohung der Turbulenz, so dass die Gasgemische im Innenbe- 
reich des Mantelraums, also dem Abschnitt des Mantelraums, wel- 
cher naher zur Langsachse der gemeinsamen exothermen Katalysa- 
torstuf e angeordnet ist, mit den Gasgemischen im Aufienbereich 
des Mantelraumes, die eine etwas andere Zusammensetzung haben, 
gut durchgemischt werden. 

Die Hauptstrcimungsrichtung des Wasserstoffs und der Reformerpro- 
dukte innerhalb des HohlkGrpers bzw. Mantelraums ist vorzugswei- 
se im Wesentlichen parallel zur Lcingsachse der gemeinsamen exo- 
thermen Katalysatorstuf e orientiert. Vorzugsweise sind daher die 
Stromungskanale im Wesentlichen parallel zur Langsachse der 
gemeinsamen exothermen Katalysatorstuf e bzw. des Hohlkorpers 
angeordnet . 

Eine besonders bevorzugte Ausf xihrungsf orm der gemeinsamen exo- 
thermen Katalysatorstuf e zeichnet sich dadurch aus, dass der 
Hohlkorper zumindest einen zentralen Stromungskanal aufweist. 
Der zentrale Stromungskanal ist vorzugsweise innerhalb des Man- 
telraumes ausgebildet, sodass ein Warmeaustausch zwischen zent- 
ralem Stromungskanal und Mantelraum moglich ist, Durch den zent- 
ralen Stromungskanal konnen beispielsweise die Kohlenwasserstof - 
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fe zur Dampf ref ormierstuf e geleitet werden, wahrend im Mantel- 
raum die aus der Dampf ref ormierstuf e austretenden gasformigen 
Produkte stromen, wobei durch die Shiftstufe und die Feinreini- 
gungsstufe eine Entfernung des Kohlenmonoxids erfolgt. Hierbei 
findet ein Warmeaustausch mit dem in die Dampf ref ormierstuf e 
stromenden Kohlenwasserstof f statt, wodurch die in der Shiftstu- 
fe und der Feinreinigungsstuf e entstehende Warme gleichmafiig 
abgefuhrt wird, so dass im Mantelraum das Temperaturgef alle auch 
in der axialen Richtung geringer wird. 

Gemafi einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm ist vorgesehen, 
dass die gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e ein sie von auiien 
umschlieliendes Stromungszuf uhrungsgeh^use fiir ein Klihlmedium zur 
Kuhlung der Katalysatorstuf e umfasst. Als Klihlmedium kann bei- 
spielsweise Wasser verwendet werden, das auf diese Weise vorge- 
warmt wird, um anschlieliend, ggf- nach weiterem Erhitzen, in 
Dampf form der Dampf ref ormierstuf e zugefuhrt zu werden. Es ist 
aber auch moglich, als Kuhlmedium beispielsweise Kohlenwasser- 
stoffe zu verwenden, die nach dem Durchlauf durch das Stromungs- 
zuf uhrungsgehause der Dampf ref ormierstuf e zugefuhrt werden. 

Durch das Kuhlmedium wird die auf der gemeinsamen exothermen 
Katalysatorstuf e entstehende WSrme abgefuhrt, was den zusatzli- 
chen Vorteil mit sich bringt, dass die in der Katalysatorstuf e 
anfallende Warme gezielt abgefuhrt werden kann und nicht nutzlos 
an die Umgebung abgegeben wird. Aufgrund der AuBenmantelkuhlung 
ergibt sich als weiterer Vorteil eine erhebliche Vergleichmafti- 
gung des axialen Temperaturprof ils . 

Vorzugsweise weist das Stromungszufiihrungsgehause Zu- und Ab- 
fuhranschlusse fur das Kuhlmedium auf, mit welchen das Kuhlmedi- 
um beispielsweise der Dampf ref ormierstuf e zugeleitet werden 
kann. Das Stromungszufiihrungsgehause ist wahlweise im Gleich- 
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-Oder Gegenstrom zur Durchstromungsrichtung der Ref ormerprodukte 
innerhalb der Katalysatorstuf e ausgebildet. 

Ferner konnen an den Zu- und/oder Abf uhranschltissen des Stro- 
mungs zuf uhrungsgehauses Regeleinrichtungen zur 
Massenstromeinstellung des Kuhlmediums vorgesehen sein. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung einer gemeinsamen exothermen Katalysatorstuf e wie 
sie oben beschrieben wurde. Das Verfahren ist gekennzeichnet 
durch die Schritte: 

(a) Bereitstellen eines Hohlkorpers; 

(b) Eintauchen des HohlkGrpers in eine Suspension eines 
ein Metalloxid enthaltenden ersten Tragers uber einen 
ersten Teil der LMnge des Hohlkorpers; 

(c) Fixieren des ersten Tragers auf dem ersten Teil der 
Lange des Hohlkorpers, sodass ein erster Oberzug 
erhalten wird; 

(d) Aufbringen eines Metalls auf den ersten Oberzug, wo- 
bei das Metall ausgewahlt ist aus der Gruppe, die ge- 
bildet ist aus den Metallen der Gruppen IB und VIIIB 
des periodischen Systems der Elemente, Rhenium und 
Cadmium; 

(e) Aufbringen eines zweiten Tragers, welcher zumindest 
ein Metall enthalt, das in der Lage ist, eine Metall- 
carbonyl-Spezies auszubilden, auf zumindest einem 
Teil der LSnge des Hohlkorpers die nicht mit dem ers- 
ten Uberzug bedeckt ist. 
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Beim erf indungsgemalien Verfahren wird, wie oben bereits in Zu- 
saimnenhang mit der gemeinsamen exothermen Katalysatorstuf e be- 
schrieben, vorzugsweise ein rohrf ormiger Hohlkorper verwendet, 
der in seinem Inneren einen entlang der L^ngsachse verlaufenden 
zentralen Stromungskanal aufweist. Der zentrale Str5mungskanal 
ist von einem Mantelraum umgeben, der von StrOmungskanalen 
durchzogen ist, die im Wesentlichen parallel zur LSngsachse des 
Hohlkorpers verlaufen. Der Hohlk5rper besteht vorzugsweise aus 
einem geeigneten Metall, ist also als Metallwabe ausgefuhrt. 

Die Aufbringung der Katalysatorkomponenten der Shiftstufe und 
der Feinreinigungsstuf e auf den Hohlkorper bzw. auf die WMnde 
der im Mantelraum verlaufenden Stromungskanale erfolgt im Allge- 
meinen wie foigt: 

Zunachst wird der Hohlkorper von seinem einen Ende her in eine 
Suspension eines ein Metalloxid enthaltenden ersten Tragers liber 
einen ersten Teil seiner Lange eingetaucht. Die LSnge, uber den 
der Hohlkorper in die Suspension des ersten Tragers eingetaucht 
wird, hangt von der Aktivitat des Katalysators und den Reakti- 
onsbedingungen der Shif treaktion ab und kann vom Fachmann auf 
der Grundlage der entsprechenden Daten abgeschatzt werden. 

Nachdem der Hohlkorper aus der Suspension herausgenommen wurde, 
kann Uberschussige Suspension des ersten Tragers entfernt wer- 
den, indem diese beispielsweise herausgeblasen wird. Dabei wird 
darauf geachtet, dass keine Suspension in den Teil des Hohlkor- 
pers ubertritt, der noch unbedeckt ist und in welchem in einem 
spateren Arbeitsschritt der andere Katalysator aufgebracht wer- 
den soil. 

Die erste Suspension kann dann ggf . getrocknet werden, urn den 
ersten Trager auf der Oberflache des Hohlkorpers bzw. der Stro- 
mungskanale zu fixieren. Soil eine groBere Menge des ersten 
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Tragers aufgebracht werden, kann der Tauchvorgang entsprechend 
oft wiederholt werden. 

Um den ersten Trager auf den Wanden des Hohlkorpers, insbesonde- 
re der Stromungskanale zu fixieren wird bevorzugt eine Calcinie- 
rung durchgef iihrt . Die Calziniertemperatur richtet sich nach dem 
verwendeten Tragermaterial . Die Calciniertemperatur wird bei- 
spielsweise im Bereich von 200 bis 800 "^C, vorzugsweise 400 bis 
700 °C, insbesondere bevorzugt 500 bis 600 °C gewahlt. 

Auf diese Weise wird ein erster Uberzug erhalten, der den Hohl- 
korper uber eine erste Lange bedeckt, Auf den ersten Uberzug 
wird nun ein katalytisch aktives Metall aufgebracht, wobei das 
Metall ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet ist aus den 
Metallen der Gruppen IB und VIIIB des periodischen Systems der 
Elemente, sowie Rhenium und Cadmium. Dazu wird eine Losung eines 
geeigneten Metallsalzes hergestellt, beispielsweise eine wassri- 
ge Losung des entsprechenden Nitrats, und der erste Uberzug mit 
der Losung imprSgniert, Anschlieliend wird das Losungsmittel 
verdampft. Zur Fixierung der Metalle kann anschlieliend ggf. 
calciniert werden, um die Metallsalze in die Form ihrer Oxide 
bzw. bereits in das Metall zu uberfuhren. Ggf. kann die Imprag- 
nierung mit dem Metallsalz und dessen Fixierung wiederholt wer- 
den, um eine groBere Menge des Metallsalzes auf zubringen . Auf 
dem ersten Teil des Hohlkorpers ist nun beispielsweise der 
Shiftkatalysator aufgebracht und fixiert worden. 

Der Hohlk5rper wird nun umgedreht und in eine Suspension eines 
zweiten Tragers getaucht, welcher zumindest ein Metall enthalt, 
das in der Lage ist, eine Metallcarbonyl-Spezies auszubilden. 
Der Hohlkorper wird dabei soweit in die Suspension des zweiten 
Tragers eingetaucht, dass ein zweiter Uberzug auf zumindest 
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einem Teil der Lange des Hohlkorpers aufgebracht wird, die nicht 
mit dem ersten Oberzug bedeckt ist. 

Das Losungsmittel, beispielsweise Wasser, wird anschlieflend 
verdampft, um den aus dem zweiten Trager erhaltenen zweiten 
Uberzug auf dem Hohlkorper zu fixieren. Bevorzugt wird fur die 
Fixierung und Aktivierung erneut eine Calcinierung durchgef uhrt . 
Die Calcinierung wird bevorzugt bei einer Temperatur durchge- 
fiihrt, bei welcher der andere Katalysator, beispielsweise der 
Shif tkatalysator, nicht deaktiviert wird. Geeignete Temperaturen 
konnen beispielsweise im Bereich von 200 bis 800 vorzugswei- 
se 400 bis 700 ^^C, insbesondere bevorzugt 400 bis 550 ''C gewahlt 
werden. Im Allgemeinen wird die Calciniertemperatur fur die 
Calcinierung des zweiten Oberzugs niedriger gewShlt als die 
Calciniertemperatur fiir den ersten Uberzug. 

Der zweite Oberzug kann in der Weise hergestellt werden, dass 
zunachst der zweite Trager auf den Hohlkorper aufgebracht und, 
ggf . durch einen Calcinierschritt , fixiert wird. In einem weite- 
ren Schritt kann dann das Metall durch einen Impr^gnierschritt 
aufgebracht werden. Bevorzugt wird jedoch in der Weise vorgegan- 
gen, dass zunachst das Metall bzw. eine geeignete Vorstufe, wie 
beispielsweise ein Nitratsalz oder das Metalloxid, auf den zwei- 
ten Trager aufgebracht und auf diesem, beispielsweise durch 
einen Calcinierschritt , fixiert wird. Der zweite Trager wird 
anschliefiend dann auf dem Hohlkorper aufgebracht und ggf. durch 
eine Calcinierung fixiert. Auf diese Weise wird vermieden, dass 
die Impragnierlosung durch Kapillarkraf te in den ersten Uberzug 
gesogen wird und dort den (Shift-) Katalysator deaktiviert. 

Im Einzelnen wird so vorgegangen, dass der Hohlkorper mit der 
unbedeckten Seite in die Suspension des zweiten Tragers einge- 
taucht wird und nach dem Herausnehmen uberschussige Suspension 
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von der Seite des ersten Oberzuges her ausgeblasen wird, sodass 
der erste Uberzug nicht mit der zweiten Suspension verunreinigt 
bzw. verdeckt wird. Nach dem Trocknen wird dann eine abschlie- 
Bende Calcinierung durchgef uhrt . 

Die erf indungsgemalie gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e eig- 
net sich in Kombination mit einer Dampf ref ormierstuf e sehr gut 
fur die Erzeugung eines Brenngases fur die Verwendung in einer 
Brennstof f zelle. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft 
daher eine Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff, umfassend: 

(a) eine beheizte Dampf ref ormierstuf e mit einem Refer- 
mierkatalysator zur Umwandlung von gasformigen oder 
verdampfbaren Kohlenwasserstof f en und Wasser in Was- 
serstoff , Kohlenmonoxid und weitere Ref ormerprodukte; 

(b) mindestens eine der Dampf ref ormierstuf e nachgeschal- 
tete Stufe zur katalytischen Konvert ierung des aus 
der Dampf ref ormierstuf e austretenden Gemisches aus 
Wasserstoff, Kohlenmonoxid und uberschiissigem Wasser- 
dampf (Shiftstufe) ; und 

(c) eine der mindestens einen Shiftstufe nachgeschaltete 
Feinreinigungsstuf e, zur katalytischen Verminderung 
des Rest-Kohlenmonoxidgehalts der Konvert ierungspro- 
dukte durch selektive Methanisierung, 

wobei die Shiftstufe und die Feinreinigungsstuf e als gemeinsame 
exotherme Katalysatorstuf e ausgebildet ist, wie sie welter oben 
beschrieben wurde. 

Die gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e wird als ein einziger 
Hohlkarper, vorzugsweise als Ringwabe ausgefuhrt, vorzugsweise 
mit einem von au/ien umschlieRenden Stromungszuf uhrungsgeh^use 
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fur ein Kuhlmedium zur Kuhlung der Katalysatorstuf en , Weiterhin 
kann eine Innenkiihlung verwendet werden. 

In der Dampf ref ormierstuf e wird zunachst aus einem Kohlenwasser- 
stoff und Wasserdampf ein Gemisch aus Wasserstof f gas und Kohlen- 
monoxid erzeugt. Diese Reaktion verlauft endotherm. 

Vorzugsweise ist daher die beheizte Dampf ref ormierstuf e als 
Hohlkorper ausgebildet und umfasst einen Brenner, welcher zent- 
ral im Hohlzylinder der Dampf ref ormierstuf e angeordnet ist. 

Von der Dampf ref ormierstuf e tritt das Gas in die Shiftstufe 
uber. Die Shiftstufe kann in eine Hochtemperatur-Shif tstuf e 
(Temperaturbereich 230 bis 300''C) und in eine getrennte Tieftem- 
peratur^Stif t-Stufe (180 bis 220''C) unterteilt werden. Die ge- 
meinsame exotherme Katalysatorstuf e kann in diesem Fall aus der 
Tief temperatur-Stif t-Stuf e und der Feinreinigungsstuf e aufgebaut 
sein. In diesem Fall kann zwischen der Hochtemperatur-Shif tstuf e 
und der Niedertemperatur-Shif tstuf e ein Warmetauscher vorgesehen 
sein, in welchem die aus der Hochtemperatur-Shif tstuf e kommenden 
Reaktionsprodukte auf eine geeignete Temperatur abgekiihlt wer- 
den, ehe sie in die Niedertemperatur-Shif tstuf e eintreten. 

Bevorzugt wird jedoch nur eine einzige Shiftstufe verwendet, die 
vorzugsweise im Bereich von 190 bis 300°C gefahren wird. Der CO- 
Gehalt nach der Shiftstufe betragt etwa 0,4 bis 1,0 Vol.-%. 

Vorzugsweise ist zwischen der exothermen Katalysatorstuf e und 
der Dampf reformierstufe ein indirekter Warmeaustauscher vorgese- 
hen, durch den das fiir die Dampf ref ormierung erf orderliche Was- 
ser im Gegenstrom zu dem aus der exothermen Katalysatorstuf e 
kommenden gasformigen Produkte gefuhrt wird. 

Nach der Shiftstufe tritt das Gas in die Feinreinigungsstuf e 
uber, in welcher die Kohlenmonoxid-Konzentration auf unter 100 
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ppm reduziert wird. Die Temperatur in der Feinreinigungsstuf e 
(c) betragt etwa 200 bis 250°C. Das bei der selektiven Methani- 
sierung gebildete Methan stort beim Einsatz in einer Brennstoff- 
zelle nicht, Der CH4-Gehalt betragt einschliefilich des in der 
Ref ormierstufe nicht umgesetzten Methans etwa 1 bis 4 Vol.-%. 

Die Erfindung wird im Weiteren anhand eines Beispiels und unter 
Bezugnahme auf die beigefUgten Figuren naher erlautert . Gleiche 
GegenstSnde sind dabei mit gleichen Bezugszeichen versehen. 
Dabei zeigt: 

Fig. 1: einen Langsschnitt durch eine Vorrichtung, wie sie in 
der WO 03/080605 beschrieben ist; 

Fig. 2: einen Langsschnitt durch eine Vorrichtung^ die eine 
gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e umfasst; und 

Fig. 3: einen Querschnitt durch die in Fig. 2 dargestellte 
gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e . 

In Fig. 1 ist in Form eines LSngsschnitts schematisch eine Vor- 
richtung zur Erzeugung von Wasserstoff dargestellt, wie sie 
beispielsweise in der WO 03/080505 beschrieben ist. In der 
Dampf ref ormierstufe 1 werden gasformige bzw. verdampfbare Koh- 
lenwasserstof f e, insbesondere Methan, mit Wasserdampf zu Wasser- 
stoff, Kohlenmonoxid und weiteren Ref ormerprodukten umgesetzt- 
Die Dampf reformierstufe 1 ist in Form eines Hohlzylinders ausge- 
bildet, in dessen Zentrum ein Brenner A angeordnet ist. Zur 
chemischen Auf bereitung, d.h. zur Verminderung des Kohlenmono- 
xidgehalts der Ref ormerprodukte, sind der Dampf ref ormierstufe 1 
drei Katalysatorstuf en nachgeschaltet , wobei die Katalysatorstu- 
fe 2a eine Hochtemperatur-Shif tstuf e (HTS-Stufe) , die Stufe 2b 
eine Tief temperatur-Shif tstuf e (LTS-Stufe) und die Stufe 3 eine 
Gasreinigungsstufe (Methanisierungsstuf e) darstellt. Im Hohlraum 
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der hohlzylindrischen Katalysatorstuf en 2a, 2b, 3 ist ein Stro- 
mungskanal 5 vorgesehen, durch welchen die gasf5rmigen bzw, 
verdampfbaren Kohlenwasserstof f e in Pf eilrichtung zur Vorwarmung 
entgegen der Stromungsrichtung der Ref ormerprodukte gefuhrt 
werden. Die an den Katalysatorstuf en 2a, 2b und 3 bei der exo- 
thermen Reaktion anfallende Warme wird direkt dazu verwendet, um 
die Edukte fiir die Dampf ref ormierung zu erw^rmen. Der Stromungs- 
kanal 5 kann auch als Ringkanal ausgestaltet werden, um die 
durchgeleiteten Kohlenwasserstof fe gleichmaBiger zu erwarmen. 

Zur Trennung des hohlzylindrischen Ref ormerraums der Dampf ref or- 
mierstufe 1 vom Stromungskanal 5 ist eine Trennwand 7 vorgese- 
hen, d.h. das Kohlenwasserstof f gas tritt Uber den schematisch 
dargestellten Anschluss 8 in die Dampf ref ormierstufe 1 ein, 

Um das fiir die Ref ormierreaktion benotigte Wasser vorzuheizen, 
sind zwischen den Stufen 2a und 2b und am Ende der Stufe 3 War- 
metauscher 6 (beispielsweise Wendelrohrwarmetauscher) vorgese- 
hen, die vom Prozesswasser durchstr5mt werden und die thermisch 
mit dem Stromungskanal 5 in Verbindung stehen. Ein weiterer 
Warmetauscher kann zwischen den Stufen 2b und 3 vorgesehen sein. 

Die Niedertemperatur-Shif tstuf e 2b und die Feinreinigungsstuf e 3 
sind jeweils als getrennte Einheiten hergestellt worden und sind 
nachtraglich mittels einer Schweilinaht 9 zu einer gemeinsamen 
zylinderfSrmigen exothermen Katalysatorstuf e vereinigt worden. 
Es mussen dazu zwei kiirzere zylinderf ormige Hohlk5rper herge- 
stellt werden, die in ihrer LMnge der LTS-Stufe 2b bzw, der 
Feinreinigungsstuf e 3 entsprechen. Die Hohlkorper werden dann 
zunachst jeweils mit einem Katalysator fur die Niedertemperatur- 
Shif treaktion bzw. mit einem Methanisierungskatalysator be- 
schichtet. Die beiden f ertiggestellten Hohlkorper werden dann in 
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einem weiteren Arbeitsschritt durch Verschweiften miteinander 
verbunden. 

In Figur 2 ist eine erf indungsgemalie Vorrichtung dargestellt, 
die eine gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e (2, 3) mit einem 
einheitlichen Hohlkorper umfasst. 

Die erf indungsgemafte Vorrichtung umfasst eine Dampf ref ormierstu- 
fe 1. Diese ist wie bei der in Fig. 1 dargestellten Vorrichtung 
als zylinderf ormiger Hohlkorper ausgestaltet ^ in dessen Zentrum 
ein Brenner 4 angeordnet ist^ uin die flir die endotherme Dampfre- 
formierung erf orderliche Energie bereit zustellen . Im Mantelraum 
der Dampf reformierungsstufe 1 ist ein geeigneter Ref ormierkata- 
lysator angeordnet, uber den die Edukte der Reaktion,. Wasser- 
dampf sowie Kohlenwasserstof f e, geleitet warden. 

Zur chemischen Auf bereitung, d.h. zur Verminderung des Kohlenmo- 
noxidgehalts der Ref ormerprodukte, ist der Dampf ref ormierstufe 1 
eine gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e nachgeschaltet , wobei 
der Abschnitt 2 eine Shiftstufe und der Abschnitt 3 eine Gasrei- 
nigungsstufe durch selektive Methanisierung bildet. 

Die gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e 2, 3 weist einen ent- 
lag ihres Umfangs angeordneten Mantelraum auf^ der von Stro- 
mungskanalen (nicht dargestellt) durchzogen ist. Die Stromungs- 
kanale sind durch Perf orationen (nicht dargestellt) verbunden, 
sodass ein Gasaustausch zwischen den einzelnen Stromungskanalen 
stattfinden kann. Die Ref ormerprodukte aus der Dampf ref ormie- 
rungsstufe 1 treten in den Mantelraum der gemeinsamen exothermen 
Katalysatorstuf e (2,3) ein und durchlaufen diese, wobei das 
Kohlenmonoxid in der Shiftstufe 2 in Kohlendioxid und in der 
Feinreinigungsstufe 3 in Methan umgewandelt wird. Das aus der 
Feinreinigungsstufe austretende Gas weist einen restlichen Koh- 
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lenmonoxidgehalt von < 100 ppm sowie einen Methangehalt von etwa 
1 bis 4 Vol,-% auf. 

Im Zentrum der hohlzylinderf ormigen gemeinsamen exothermen Kata- 
lysatorstufe 2, 3 ist ein Stromungskanal 5 vorgesehen. Durch den 
Stromungskanal 5 werden die gasf ormigen bzw. verdampf baren Koh- 
lenwasserstof f e in Pf eilrichtung zur Vorwarmung entgegen der 
Stromungsrichtung der im aulieren Mantelraum flieftenden Reformer- 
produkte gefiihrt, d.h. die an der gemeinsamen Katalysatorstuf e 
2, 3 bei den exothermen Reaktionen anfallende Warme wird direkt 
dazu verwendet, um die Ref ormeredukte zu erwSrmen. Der Stro- 
mungskanal 5 kann auch als Ringkanal ausgebildet sein (nicht 
dargestellt) . 

Zur Trennung des hohlzylindrischen Ref ormerraums der Dampfrefor- 
mierstufe 1 vom Stromungskanal 5 ist eine Trennwand 7 vorgese- 
hen, d*h. das im zentralen Stromungskanal 5 gefUhrte 
Kohlenwasserstof fgas tritt uber den schematisch dargestellten 
Anschluss 8 in die Dampf ref ormierstuf e 1 ein, 

Um schliefilich auch das fur die Ref ormierreaktion erf orderliche 
Wasser vorzuheizen, kdnnen zwischen der Dampf ref ormierstuf e 1 
und der gemeinsamen exothermen Katalysatorstuf e 2, 3 {nicht 
dargestellt) , sowie am Anschluss an die Feinreinigungsstuf e 3 
Warmetauscher 6 (beispielsweise Wendelrohrw^rmetauscher) vorge- 
sehen sein, die vom Prozesswasser durchstr5mt werden und die 
thermisch mit dem Str5mungskanal 5 in Verbindung stehen. Ist 
zwischen der Dampf ref ormierstuf e 1 und der Shiftstufe 2 ein 
Warmetauscher (nicht dargestellt) vorgesehen, konnen die aus der 
Dampf ref ormierstuf e 1 austretenden Reformergase auf eine fur die 
Shiftreaktion geeignete Temperatur abgekuhlt werden. 

Die gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e 2, 3 wird auBen von 
einem Stromungszuf uhrungsgehause 10 fur ein Kuhlmedium zur Kuh- 



wo 2005/068354 



- 26 - 



PCT/EP2005/000401 



lung der geme ins amen exothermen Katalysatorstuf e umschlossen . 
Als Kuhlmedium kann beispielsweise Wasser oder ein Kohlenwasser- 
stoff durch das Stromungszuf uhrungsgehause 10 geleitet werden. 

Durch das Kuhlmedium wird die auf der gemeinsamen exothermen 
Katalysatorstuf e (2,3) entstehende Warme abgefuhrt, was den 
zusatzlichen Vorteil mit sich bringt, dass die in der Katalysa- 
torstufe anfallende Warme gezielt abgefuhrt werden kann und 
nicht nutzlos an die Umgebung abgegeben wird. Aufgrund der Au- 
ftenmantelkUhlung ergibt sich eine erhebliche Vergleichmafiigung 
des axialen Temperaturprof ils . 

Das Kuhlmedium wird iiber Zu- und Abf uhranschlusse (nicht darge- 
stellt) dem Stromungszuf uhrungsgehause 10 fur das Kuhlmedium 
zugefuhrt. Das Kuhlmedium kann im Stromungszuf uhrungsgehause 10 
wahlweise im Gleich- oder Gegenstrom zur Durchstromungsrichtung 
im Mantelraum der gemeinsamen exothermen Katalysatorstuf e ge- 
fuhrt werden. Wird als Kuhlmedium Wasser oder ein Kohlenwasser- 
stoff verwendet, kann dieses dann der Dampf ref ormierungsstuf e 1 
zugefuhrt werden. 

An den Zu- und/oder Abf uhranschliissen des Stromungszuf uhrungsge- 
hauses 10 sind Regeleinrichtungen (nicht dargestellt) zur Mas- 
senstromeinstellung des Kiihlmediums vorgesehen. 

Die gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e 2, 3 umfasst erfin- 
dungsgemaJJ einen einheitlichen Hohlkorper. Dieser ist als Ring- 
wabe ausgebildet, die beim in Fig. 2 gezeigten Ausfiihrungsbei- 
spiel aus Metall besteht. Die Ringwabe ist von ihren beiden 
Enden bis zur Mitte hin mit Suspensionen von zwei verschiedenen 
Katalysatoren (wash-coat) beschichtet. Der Hohlkorper selbst ist 
also aus einem einheitlichen Stack aufgebaut und nicht, wie bei 
der aus dem Stand der Technik bekannten Vorrichtung aus Fig. 1, 
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aus zwei individuell hergestellten kiirzeren Hohlkdrpern zusam- 
mengefiigt . 

In Figur 3 ist ein Querschnitt durch die erf indungsgemaBe ge- 
meinsame exotherme Katalysatorstuf e 2, 3 dargestellt. Im Zentrum 
des Hohlkorpers verlauft ein Strdmungskanal 5, durch welchen, 
wie oben erlautert, beispielsweise Kohlenwasserstof f e geleitet 
werden, urn fur die Dampf ref ormierung vorgew^rmt zu werden. Um 
den zentralen Strdmungskanal 5 ist ein Mantelraum angeordnet, 
der von (nicht dargestellten) Strdmungskanalen durchzogen wird. 
Im Mantelraum ist entweder der Shif tkatalysator (2) oder der 
Methanisierungskatalysator (3) der Feinreinigungsstuf e angeord- 
net. Der Mantelraum ist wiederum von einem Strdmungszuf uhrungs- 
gehause 10 umschlossen, in dem als Kuhlmedium beispielsweise 
Wasser geleitet wird, um fOr die Dampf ref ormierung vorgewarmt zu 
werden. Die im Mantelraum stattf indende Shif treakt ion (Shiftstu- 
fe 2) bzw. Methanisierung ( Feinreinigungsstuf e 3) verlauft je- 
weils exotherm. Die freiwerdende Energie tritt aus dem Mantel- 
raum zumindest teilweise in den zentralen Strdmungskanal 5 sowie 
das Stromzuf uhrungsgehause 10 uber, wo sie zum Vorwarmen der 
Edukte fur die Dampf ref ormierung genutzt werden kann. 

Im Weiteren wird naher auf die Herstellung der gemeinsamen exo- 
thermen Katalysatorstuf e 2, 3 eingegangen. 

Bei der Beschichtung der gemeinsamen exothermen Katalysatorstu- 
fe, wie sie bei der Vorrichtung in Fig. 2 dargestellt ist, tre- 
ten nach der ublichen Arbeitsweise gewisse Probleme auf. Der 

Shif tkatalysator und der Methanisierungskatalysator haben norma- 
lerweise verschiedene Betriebs- und Calciniertemperaturen . 

Aufterdem gibt es zwei Methoden, beschichtete Katalysatoren her- 
zustellen. Die erste Methode beruht darauf, erst den Trager zu 
beschichten und die aktive Komponente (z.B. Edelmetall) durch 
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Impragnieren auf zubringen . Der Vorteil dieser Methode ist, dass 
alles Edelmetall auch zuganglich ist. Der Nachteil ist, dass 
beim Trocknen der Edelmetalllosung nach dem Impragnieren die 
aktive Komponente noch wandern kann. Dies bringt insbesondere 
bei zwei Katalysatoren in einer Wabe besondere Probleme mit 
sich- Die zweite Methode beruht darauf, zuerst einen fertigen 
Katalysator einschliefilich der aktiven Komponente (z.B, Edelme- 
tall) in Pulverform herzustellen und dann daraus eine Suspension 
als wash-coat herzustellen und mit dieser den Wabentrager zu 
beschichten. Hierbei wird aber die Edelmetallkomponente zum Teil 
durch den Trager verdeckt und steht somit nicht mehr fur die 
Reaktion zur Verfugung. 

Diese Schwierigkeiten werden bei der Herstellung der erfindungs- 
gemalien gemeinsamen exothermen Katalysatorstuf e auf die folgende 
Weise umgangen: 

Allgemein werden fur den ersten Oberzug (Shiftstufe) und den 
zweiten Oberzug (Feinreinigung; selektive Methanisierung) solche 
Katalysatoren und Reaktionsbedingungen gewahlt, bei denen die 
Austrittstemperatur aus der zuerst stattf indenden Shif treaktion 
im Wesentlichen der Eingangstemperatur der selektiven Methani- 
sierung entspricht. Fur die Methanisierung kommen aufgrund der 
geforderten hohen Aktivitat hauptsachlich Ruthenium- 
Katalysatoren in Frage. Fur diese gilt, dass oberhalb 250°C die 
Methanisierung von CO2 zu stark wird, wodurch eine selektive 
Methanisierung schwierig wird. Der Shif tkatalysator sollte also 
noch bei 250°C arbeiten, und die hohere Calciniertemperatur des 
Ruthenium-Katalysators aushalten. Aus der Literatur ist eine 
Vielzahl von Platin-Katalysatoren fUr die Shif treaktion auf 
verschiedenen Tragern, wie Ti02/ Zr02, CeOz und Mischoxiden be- 
kannt (Appl. Catal. B Environmental, 15, (1998), 107-114 oder WO 
00/66486 Oder WO 00/54879 oder EP 1 046 612 Al) . 
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Es wurde gefunden, dass ein Pt/Re-Katalysator auf Ti02 oder ei- 
nem Mischoxid aus Zr02 und CeOa diese Aktivitatsanf orderungen 
erfiillt (WO 00/54879) . Dieser Katalysator ist sehr aktiv bis 
240°C und erreicht CO-Werte unter 0,7%. Aulierdem kann dieser 
Katalysator bei hoheren Temperaturen (liber 500 ""C) calciniert 
warden, im Gegensatz zu Cu/Zn*Katalysatoren, die dann einen 
betrachtlichen Teil ihrer Aktivitat verlieren. 

Durch eine geeignete Auswahl der Katalysatoren und der Beschich- 
tungsmethode kann also auf einer einzigen Metallwabe eine 
Shiftstufe und eine selektive Methanisierungsstuf e hergestellt 
werden. 

Im Einzelnen wird zunachst eine Suspension des Tragermaterials 
(Ti02 Oder Zr/Ce02-Mischoxid) in Wasser hergestellt. Die Metall- 
wabe wird zum Teil in diese Suspension getaucht und danach von 
dem Ende her ausgeblasen, das nicht eingetaucht war. Dadurch 
wird erreicht, dass die Beschichtung nur einen Teil der KanMle 
bedeckt. AnschlieBend wird calciniert. Danach wird die Wabe 
wieder bis zur gleichen Hohe in eine Platin-Rheniumlosung ge- 
taucht und die Beschichtung damit impr^gniert ♦ Nach dem Trocknen 
wird erneut calciniert. Die Wabe ist nun bis zu einer bestimmten 
Hohe mit einem Shif tkatalysator beschichtet. Das Verhaltnis der 
Raumgeschwindigkeiten der beiden katalytischen Stufen bestimmt 
das H5henverhaltnis beim Eintauchen. Bei gleichen Raumgeschwin- 
digkeiten fur die Shif treaktion und die selektive Methanisierung 
wird genau bis zur Mitte hin mit dem Shif tkatalysator beschich- 
tet. 

Nun wird ein Pulverkatalysator zur selektiven Methanisierung 
hergestellt, Hierzu eignen sich Ruthenium auf oxidischen Tragern 
wie Ti02, AI2O3, Zr02, Zeolithen oder Mischungen aus diesen Oxi- 
den. Beispielsweise kann auf die diesbezugliche Offenbarung der 
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US-Patentanmeldung 60/515,230 verwiesen werden (vgl. oben) , Aus 
diesem rutheniumhaltigen Oxidpulver wird nun wieder eine wSssri- 
ge Suspension hergestellt und die Wabe umgedreht in die Suspen- 
sion eingetaucht, so dass der bisher unbeschichtete Tail der 
Wabe benetzt wird. Die Wabe wird wieder so ausgeblasen, dass 
kein Ruthenium-Katalysator in den Teil der Wabe geblasen wird, 
der bereits mit dem Shif tkatalysator belegt ist. Dann wird die 
Wabe von der Seite her ausgeblasen, die bereits mit Shiftkataly- 
sator belegt ist. AnschlieBend wird calciniert. 

Auf diese Weise erhalt man eine Metallwabe, die beide exothermen 
Reaktionsstuf en zur Reinigung von Wasserstoff auf weniger als 
100 ppm CO enthalt- Der Kostenvorteil ist of f ensichtlich; es 
muss fiir zwei katalytische Stufen nur eine Metallwabe herge- 
stellt werden. 

Das nachstehende Beispiel erlautert die Herstellung der einheit- 
lichen exothermen Katalysatorstuf e . 

Beispiel 

Die einheitliche exotherme Katalysatorstuf e, die aus einer 
Shiftstufe und einer Stufe der selektiven Methanisierung be- 
steht, wird als Ringwabe ausgefuhrt. Die Metallwabe, die eine 
Lange von etwa 180 mm, einen AuJiendurchmesser von etwa 180 mm 
und einen Innendurchmesser von etwa 135 mm hat, wird zur Her- 
stellung der einheitlichen exothermen Katalysatorstuf e verwen- 
det. Die Wabe wird zur Halfte in die Suspension aus einem Misch- 
oxid aus Ce02 und Zr02 (Gewichtsverhaltnis 75/25) mit einem 
Feststof fgehalt von 50 Gew,-%, die zuvor in einer Perlenmuhle 
gemahlen worden war, eingetaucht. Die uberschussige Suspension 
wird durch Ausblasen der Wabe von dem nicht eingetauchten Ende 
her entfernt. Dadurch wird erreicht, dass die Beschichtung nur 
die Halfte der Wabenkanale bedeckt, Anschlieftend wird getrocknet 
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und bei bSO^'C calciniert. Der Vorgang wird wiederholt, bis eine 
Beschichtungsmenge von 200 g pro Liter Wabenvolumen erreicht 
ist. Dann wird eine L5sung aus Platintetramminhydroxid und Ammo- 
niumperrhenat hergestellt, die 8 Gew,-% Platin enthalt und ein 
Pt/Re-Molverhaltnis von 3 hat. Danach vy^ird die Wabe wieder bis 
zur gleichen Hohe in die Platin-Rheniumlosung getaucht und die 
Beschichtung damit imprSgniert . Nach dem Trocknen wird erneut 
bei 550°C calciniert. Die Wabe ist nun bis zur Mitte hin mit 
einem Shif tkatalysator beschichtet. 

AnschlieBend wird ein Pulverkatalysator zur selektiven Methani- 
sierung hergestellt. Hierzu wird eine Suspension aus Ammonium- 
mordenit-20 in einer Losung von Rutheniumnitrosylnitrat herge- 
stellt. Die Rutheniumkonzentration in der Suspension wird so 
berechnet, dass 2 Gew.-% Ruthenium auf das Trockengewicht des 
Aminoniummordenits-20 entf alien. Diese Suspension wird getrocknet 
und anschlieliend bei 415^C calciniert, Aus diesem rutheniumhal- 
tigen Oxidpulver wird nun wieder eine wassrige Suspension herge- 
stellt und diese in einer Perlenmiihle gemahlen. Dann wird die 
Wabe umgedreht in die Suspension eingetaucht^ so dass die bisher 
unbeschichtete Halfte benetzt wird. Es wird wieder so ausgebla- 
sen, dass kein Ruthenium-Katalysator in den Teil der Wabe gebla- 
sen wird, der bereits mit Shif tkatalysator belegt ist. Darum 
wird von der Seite her ausgeblasen, die mit dem Shif tkatalysator 
belegt ist. Dann wird bei 475^C calciniert. 

Auf diese Weise erhalt man eine Metallwabe, die die beiden exo~ 
thermen Reaktionsstuf en zur Reinigung von Wasserstoff auf unter 
100 ppm CO enthalt. 

Die so erhaltene Ringwabe kann mit einem AuRen- Oder Innenmantel 
versehen werden, wobei in dem Zwischenraum zwischen dem Aufien- 
bzw. Innenmantel und der Ringwabe ein Kuhlmedium gefuhrt wird. . 
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Patent anspruche 

1. Gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e (2, 3) mit mindestens 
einer Shiftstufe (2) zur katalytischen Konvert ierung eines 
Gemisches aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und uberschussigem 
Wasserdampf und einer der Shiftstufe (2) nachgeschalteten 
Feinreinigungsstuf e (3) zur katalytischen Verminderung des 
Rest-Kohlenmonoxidgehaltes von in der Shiftstufe erzeugten 
Konvertierungsprodukten durch selektive Methanisierung, da- 
durch gekennzeichnet , dass die Shiftstufe (2) und die Fein- 
reinigungsstuf e als einheitlicher Hohlkorper ausgebildet 
ist . 

2. Exotherme Katalysatorstuf e nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der Shiftstufe (2) zumindest ein Shiftka- 
talysator vorgesehen ist, welcher zumindest ein Metall auf 
einem ein Metalloxid enthaltenden ersten Trager umfasst, 
das ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet ist aus den 
Metallen der Gruppen IB und VIIIB des periodischen Systems 
der Element Rhenium und Cadmium. 

3. Exotherme Katalysatorstuf e nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Metalloxid Ceroxid und/oder Zirkonoxid 
ist . 

4. Exotherme Katalysatorstuf e nach Anspruch 2 oder 3, wobei 
der Shiftkatalysator zumindest einen Obergangsmetall- 
Promotor enthalt. 

5. Exotherme Katalysatorstuf e nach einem der vorhergehenden 
Anspruche dadurch gekennzeichnet , dass in der Feinreini- 
gungsstufe zumindest ein Methanisierungs-Katalysator vorge- 
sehen ist, welcher auf einem zweiten Trager zumindest ein 
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Metall enthalt, das in der Lage ist, eine Metallcarbonyl- 
Spezies auszubilden • 

6- Exotherme Katalysatorstuf e nach Anspruch 5 dadurch gekenn- 
zeichnet^ dass das Metall ausgewahlt ist aus der Gruppe, 
die gebildet ist von Ruthenium, Rhodium, Platin, Palladium, 
Rhenium, Nickel, Eisen, Kobalt, Blei, Zinn, Silber, Iridi- 
um, Gold, Kupfer, Mangan, Zink, Zirkon, Molybdan. 

7. Exotherme Katalysatorstuf e nach Anspruch 5 oder 6 dadurch 
gekennzeichnet , dass der zweite Trager ausgewahlt ist aus 
einem kristallinen Aluminosilicat , Aluminiumoxid, Ceroxid, 
Titanoxid und Kombinationen hiervon, 

8. Exotherme Katalysatorstuf e nach einem der vorhergehenden 
Anspruche dadurch gekennzeichnet, dass der Hohlkorper einen 
Mantelraum zur Aufnahme des Shift katalysators und des Me- 
thanisierungskatalysator auf weist . 

9. Exotherme Katalysatorstuf e nach einem der vorhergehenden 
Anspruche dadurch gekennzeichnet, dass der Mantelraum eine 
Querschnittsdicke aufweist, die etwa 2 bis 20% des AuBen- 
durchmessers des Hohlkorpers betragt. 

10. Exotherme Katalysatorstuf e nach einem der Anspruche 8 oder 
9, dadurch gekennzeichnet, dass im Mantelraum Str5mungska- 
nale vorgesehen sind. 

11. Exotherme Katalysatorstuf e nach Anspruch 10 dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zwischen den Str^mungskanalen Perforationen 
vorgesehen sind. 



12 • Exotherme Katalysatorstuf e nach einem der AnsprUche 10 oder 
11 dadurch gekennzeichnet, dass die Stromungskanale im We- 



wo 2005/068354 



- 34 - 



PCT/EP2005/000401 



sentlichen parallel zur Langsachse des Hohlkorpers angeord- 
net sind, 

13. Exotherme Katalysatorvorstuf e nach einem der vorhergehenden 
Anspruche dadurch gekennzeichnet , dass der Hohlkorper zu- 
mindest einen zentralen Stomungskanal (5) aufweist. 

14. Exotherme Katalysatorstuf e nach einem der vorhergehenden 
Anspruche dadurch gekennzeichnet , dass die gemeinsame exo- 
therme Katalysatorstuf e {2, 3) ein sie von aufien umschlie- 
Bendes Stromungszuf uhrungsgehause (10) fur ein Kuhlmedium 
zur Kiihlung der Katalysatorstuf e umfasst. 

15. Verfahren zur Herstellung einer gemeinsamen exothermen Ka- 
talysatorstuf e nach einem der Anspruche 1 bis 14, gekenn- 
zeichnet durch die Schritte: 

(a) Bereitstellen eines Hohlk5rpers; 

(b) Eintauchen des Hohlkorpers in eine Suspension eines 
ein Metalloxid enthaltenden ersten Tragers uber einen 
ersten Teil der Lange des Hohlkorpers; 

(c) Fixieren des ersten Tragers auf dem ersten Teil der 
LSnge des Hohlkorpers, sodass ein erster Uberzug 
erhalten wird; 

(d) Aufbringen eines Metalls auf den ersten Uberzug, wo- 
bei das Metall ausgewahlt ist aus der Gruppe, die ge- 
bildet ist aus den Metallen der Gruppen IB und VIIIB 
des periodischen Systems der Elemente, Rhenium und 
Cadmium; 

(e) Aufbringen eines zweiten Tragers, welcher zumindest 
ein Metall enthalt, das in der Lage ist, eine Metall- 



wo 2005/068354 



- 35 - 



PCT/EP2005/000401 



carbonyl-Spezies auszubilden auf zumindest einem Teil 
der Lange des Hohlk5rpers die nicht mit dem ersten 
Uberzug bedeckt ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 15 dadurch gekennzeichnet , dass 
nach dem Aufbringen des Metalls auf den ersten Uberzug der 
Uberzug calciniert wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16 dadurch gekennzeichnet , 
dass nach dem Aufbringen des zweiten Tragers eine Calcina- 
tion durchgefiihrt wird. 

18. Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff^ umfassend: 

(a) eine beheizte Dampf ref ormierstuf e (1) mit einem Re- 
f ormierkatalysator zur Umwandlung von gasformigen o- 
der verdampfbaren Kohlenwasserstof f en and Wasser in 
Wasserstoff, Kohlenmonoxid und weitere Reformerpro- 
dukte; 

(b) mindestens eine der Dampf ref ormierstuf e nachgeschal- 
tete Shiftstufe (2) zur katalytischen Konvertierung 
des aus der Dampf ref ormierstuf e austretenden Gemi- 
sches aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Uberschussi- 
gem Wasserdampf; und 

(c) eine der mindestens einen Shiftstufe (2) nachgeschal- 
tete Feinreinigungsstufe (3) , zur katalytischen Ver- 
minderung des Rest-Kohlenmonoxidgehalts der Konver- 
tierungsprodukte durch selektive Methanisierung, 

dadurch gekennzeichnet , dass die Shiftstufe (2) und die 
Feinreinigungsstufe (3) als gemeinsame exotherme Katalysa- 
torstufe (2, 3) nach einem der Ansprliche 1 bis 14 ausgebil- 
det ist. 
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19. Vorrichtung nach Anspruch 18 dadurch gekennzeichnet , dass 
die beheizte Dampf ref ormierstuf e (1) als Hohlkorper ausge- 
bildet ist und einen Brenner (4) umfasst, welcher zentral 
im Hohlzylinder der Ref ormierstuf e angeordnet ist. 

20. Vorrichtung nach Anspruch 18 oder 19 dadurch gekennzeich- 
net, dass zwischen der gemeinsamen exothermen Katalysator- 
stufe (2, 3) und der Dampf ref ormierstuf e (1) mindestens ein 
indirekter Warmeaustauscher (6) vorgesehen ist, durch den 
das fur die Dampf ref ormierung erf orderliche Wasser im Ge- 
genstrom zu den aus der exothermen Katalysatorstuf e [2, 3) 
kommenden gasformigen Produkten gefuhrt ist. 

21. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 18 bis 20 dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Vorrichtung nur eine einzige 
Shiftstufe (2) umfasst. 
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